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Beschreibung 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von 
schlauch- oder rohrformigen Komposit- oder Verbundmembranen, nachfolgend 
als Schlauchmembranen bezeichnet. 

In den Membrantrennanlagen werden die Schlauchmembranen in zweckmaBiger 
10 Anordnung zu Modulen zusammengefasst. Allgemein bekannte Formen dieser 
Module sind der Hohlfasermodul, der Kapillarmodul und der Tubularmodul. Die 
Durchmesser der einzelnen Membranschlauche sind unterschiedlich. Sie liegen 
beim Hohlfasermodul im Bereich von 30 bis 100 pm, beim Kapillarmodul im 
Bereich von 0,2 bis 3 mm und beim Tubularmodul im Bereich von 4-50 mm. Der 
15 transmembrane Fluss ist bei Hohlfasern von auBen nach innen gerichtet, in Ka- 
pillarmembranen kann er sowohl von innen nach auBen als auch von auBen nach 
innen erfolgen, und bei Tubularmembranen ist er im allgemeinen von innen nach 
auBen gerichtet. 

20 Diskontinuierlich lassen sich Tubularmembranen nach dem Kegelziehverfahren 
fertigen. Dabei wird in ein absenkbares Rohr ein Kegel gegeben, tiber dem sich 
die GieBlosung befindet. Wahrend des Absenkens tritt die GieBlosung durch den 
Ringspalt und formt auf dem Rohr einen Film der nach den ublichen Membran- 
bildungsschritten verfestigt wird. Die fertige Membran wird dem Rohr entnom- 

25 men und durch Umwickeln mit geeigneten (porosen) Drainagematerialien ge- 
stiitzt. Praktikabler ist das Aufbringen der GieBlosung auf dem fertigen Drainage- 
und Stutzrohr. Hierbei wird entweder das Rohr kurze Zeit mit der Polymerlosung 
gefullt und daim wieder entleert (die anhaftende Schicht bildet die spatere Mem- 
bran), oder die GieBlosung wird aus dem Rohr von einer Gasblase verdrangt (hy- 
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drocasting). Die Stutzrohre mtissen die notwendigen Folgeschritte ohne Anderung 
iiberstehen. 

Zur kontinuierlichen Herstellung von Tubularmembranen mit innen liegender 
5 aktiver Schicht wird die GieBlosung aus einer Ringduse auf einen Trager aufge- 
bracht Dieser kann gemSB US-PS 3 601 159 aus einzelnen Lagen durch Wickeln 
urn einen Dorn hergestellt werden. Am Ende des Dorns befindet sich die Duse. 
Eine andere Moglichkeit besteht im Umformen des Tragerbandes zu einem 
Schlauch, dessen tJberlappungsstelle anschlieBend verschweiBt oder verklebt 
10 wird. 

Kapillarmembranen werden auch mit einer Doppelringdiise hergestellt, bei der 
durch die innere Diise das Fallmittel zugegeben wird. Die Kapillaren werden in 
einem Druckbehalter an den Enden verklebt. Wesentlich ist dabei die Ausbildung 

15 einer riss- und spannungsfreien Dichtung; auBerdem dtirfen die Offhungen der 
Kapillaren beim bundigen Abtrennen nicht verkleben. Die Herstellung von Hohl- 
.fasem ahnelt dem Spinnen textiler Hohlfasern. Sie lassen sich durch NaBspinnen, 
Trockenspinnen und Schmelzspinnen formen. Das Zentrum der Spinndxisen bil- 
den Hohlnadeln, durch die Inertgas in die Faser eingedust wird, urn ihr Kollabie- 

20 ren zu vermeiden. Wahrend oder nach dem Spinnvorgang werden die Fasern ggf. 
bis zum gewunschten Durchmesser gereckt. Sehr feine Hohlfasern werden von 
auBen angestromt, bei Typen mit groBeren Durchmessern flieBt die Rohlosung 
auch durch die Hohlfeser. Dementsprechend tragen die Hohlfasern die asymmetri- 
scdxe Schicht auBen oder innen. 

25 

Je nach den Bedingungen der Herstellung ist die fur den spateren Trennvorgang 
ssaBgebliche aktive Schicht der Schlauchmembranen durchgehend poros mit 
symmetrischer oder asymmetrischer Porenstruktur. In besonderen Fallen kann auf 
einer asymmetrischen Porenstruktur auch eine dichte, im wesentlichen porenfreie 
30 Struktur ausgebildet sein. 
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Gemeinsam ist den vorgenannten Membranen, dass sie, abgesehen von einer ggf. 
vorhandenen zusatzlichen Tragerschicht, aus nur einem einheitlichen Stoff, z.B. 
anorganisches Material oder Polymermaterial, bestehen; sie werden daher auch als 
integrale Membranen bezeichnet Auf diese Tragerschicht, bei der es sich z.B. urn 

5 ein Vlies oder ein Gewebe handelt, ist die integrale Membran aufgebracht, wobei 
die Tragerschicht eine weitere Verbesserung der mechanischen Festigkeit und 
eine bessere Handhabbarkeit der Membran bedingen soli. Die Tragerschicht weist 
relativ grofie Offhungen auf, die einen ungehinderten Fluss ermoglichen. Ebenso 
wie die anderen Schichten der Membran ist die Tragerschicht vorzugsweise tem- 

1 0 peratur- und chemikalienbestSndig. 

Die Herstellung von Tubularmembranen mit einer integralen Membran, die sich 
auf einer Tragerschicht befindet, kann so erfolgen, dass aus schmalen Streifen der 
Tragerschicht durch spiralformiges Wickeln urn einen Dorn ein Schlauch geformt 

15 wird, worauf die StoB- oder Uberlappungskanten des Schlauches mittels Hitze 
oder Ultraschall verschweiBt werden. In einem nachfolgenden Arbeitsgang wer- 
den die Tragerschlauche z.B. mit einer Polymerlosung beschichtet. Die Aufbrin- 
gung der Polymerlosung erfolgt hierbei vorzugsweise auf der Innenseite der 
Schlauche, da diese bei einem von auBen angelegten Druck leicht kollabieren. 

20 Hierzu befindet sich am Ende des Wickeldorns eine Offhung, aus der die Poly- 
merlcisung auf die Innenseite des Schlauches aufgetragen wird. Durch Eintauchen 
in ein Fallbad erfolgt dann die Ausbildung der Membranschicht. Zunachst wird 
also aus der Tragerschicht der Schlauch geformt, der anschlieBend flachendek- 
kend von innen beschichtet wird. Durch unvollkommene VerschweiBung des Tra- 

25 gerschlauches entstandene Fehlstellen sollen durch die Polymerbeschichtung 
tiberdeckt und abgedichtet werden. 

Nach dem beschriebenen kontinuierlichen Verfahren konnen nur einschichtige 
bzw. integrale Tubularmembranen hergestellt werden, da nach erfolgter Be- 
30 schichtung der Tragerschicht mit der Polymerlosung und Ausbildung der Mem- 
branschicht eine weitere Beschichtung nur noch diskontinuierlich an einzelnen 
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Schlauchstttcken erfolgen kann, was technisch nachteiHg und auBerdem unwirt- 
schaftlich ist. Die beschriebenen integralen Tubularaiembranen werden vor allem 
fur die Verfahren der Mikro-, Ultra- und Nanofiltration verwendet. 

5 Fur die Verfahren der Umgekehrten Osmose, Pervaporation bzw. Dampfpermea- 
tion und Gastrennung werden bevorzugt mehrschichtige Membranen eingesetzt, 
die aus mindestens zwei Schichten unterschiedlicher chemischer Zusammenset- 
zung bestehen. Eine ggf. vorhandene zusatzliche Tragerschicht bleibt hierbei au- 
Ber Betracht. Im allgemeinen besitzen derartige Komposit- oder Verbundmem- 
10 branen eine porSse Unterschicht, die im wesentlichen die mechanische Bestandig- 
keit der Membran bedingt (Stutzschicht), und eine hierauf befindliche Schicht aus 
einem Material unterschiedlicher chemischer Beschaffenheit, die im wesentlichen 
die Trenneigenschaften der Membran bestimmt (Trennschicht) und bei der es sich 
entweder um eine mikroporose oder um eine dichte, porenfreie Schicht handelt. 
15 Bei der Verwendung zur Umgekehrten Osmose handelt es sich bei der Trenn- 
schicht im allgemeinen um eine mikroporose Schicht, wobei die PorengroBe im 
Bereich von 10-1000 A liegt. Bei der Verwendung zur Pervaporation bzw. 
Dampfpermeation sowie zur Gastrennung weist die Trennschicht zwar noch eine 
gewissen Anzahl von Poren im Bereich von etwa 10 A oder darunter auf, sie wird 
20 aber gleichwohl als dichte oder porenfreie Schicht bezeichnet. Technologisch er- 
folgt die Abgrenzung der dichten oder porenfreien Trennschicht von de mikropo- 
rSsen Trennschichten dadurch, dass erstere "nach dem L6smgsdiffusionsprinzip 
trennen. Beispiele fur geeignete dichte Trennschichten sind in der EP-B-0 096 339 
beschrieben, z.B. solche aus Polyvinylalkohol oder Polyvinylalkohol- 
25 Copolymeren. Hierbei wird mittels einer wassrigen LSsung des Polymere, die 
zusatzlich ein Vernetzungsmittel fur Polyvinylalkohol enthalt, eine dtlnne Schicht 
auf der Stutzschicht hergestellt, die einer Trocknung/Warmebehandlung unter 
Vernetzung des Polyvinylalkohols unterworfen wird. Weitere geeignete Kompo- 
sitmembranen aus anderen Polymeren zur Anwendung in den genannten Verfah- 
30 ren sind dem Fachmann bekannt. 
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Im Prinzip lassen sich auch aus Komposit-Flachmembranen in der beschriebenen 
Weise Tubularmembranen herstellen. Die SchweiB- oder Klebenahte der so her- 
gestellten Tubularmembranen weisen jedoch Undichtigkeiten bzw. Fehlstellen 
auf, da es nicht moglich ist, die mindestens zwei Schichten aus unterschiedlichen 
5 Materialien (Trennschicht, Stutzschicht und ggf. Tragerschicht) gleichmaBig und 
dicht zu verschweiBen. Hieraus ergibt sich unmittelbar die Aufgabe der Erfin- 
dung. 

Gelost wird diese Aufgabe durch ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung 
10 von tubularen Komposit- oder Verbundmembranen mit einer porosen Unter- 
struktur (Stutzschicht), die im wesentlichen die mechanische Bestandigkeit der 
Membran bedingt, und einer hierauf befindlichen Schicht aus einem Material 
unterschiedlicher chemischer Beschaffenheit, die im wesentlichen die Trennei- 
genschaften der Membran bedingt (Trennschicht), das dadurch gekennzeichnet ist, 
15 dass man eine entsprechende Flachmembran in Langsrichtung oder spiralig, mit 
der Trennschicht nach innen gewandt, zu einem Schlauch umformt und diesen auf 
StoB oder uberlappend verschweifit oder verklebt, dann von innen auf die StoB- 
naht bzw. den inneren tJberlappungsbereicht einen Streifen eines verfestigbaren 
Dichtungsmaterials aufbringt und schlieBlich das Dichtungsmaterial verfestigt. 

20 

Stutzschicht und Trennschicht bestehen aus Material unterschiedlicher chemischer 
Beschaffenheit. Derartige Kompositmembranen, die als Flachmembranen zur 
Trennung von durch Destination schwer zu trennenden Fltissigkeitsgemischen 
nach dem Verfahren der Pervaporation bzw. Dampfpermeation oder zur Gastren- 
25 nung Verwendung finden, sind z.B. aus der EP-B- 0 096 339 bekannt. Vorzugs- 
weise werden als Ausgangsmaterial fiir die Durchfuhrung des Verfahrens der Er- 
findung Komposit-Flachmembranen eingesetzt, die zusatzlich eine Tragerschicht 
aus Vlies oder Gewebe aufweisen. 
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Die Tubularmembranen besitzen Durchmesser im Bereich von 4-50 mm und vor- 
zugsweise 8-30 mm, wobei sich fur die Praxis Durchmesser von 12-25 mm als 
vorteilhaft erwiesen haben. 

5 Die Umformung der Flachmembran zur Tubularmembran erfolgt vorzugsweise 
durch spiraliges Wickeln uber einen Dom oder ein Rohr, wobei die Wicklung 
iiberlappend oder auf StoB erfolgen kann. Hierbei ist die Anordming so, dass in 
der fertigen Tubularmembran die Trennschicht innen liegt. Im Fall der bevorzug- 
ten Ausfiihrungsform mit Tragerschicht ist dann die Reihenfolge der Schichten in 
10 der fertigen Tubularmembran von innen nach auBen: Trennschicht-Stutzschicht- 
Tragerschicht. Die VerschweiBung erfolgt z.B. durch Ultraschall oder Warme. 
Hierbei wird bei einer Arbeitsweise auf StoB ein Streifen eines Materials, das sich 
mit dem Material des kontaktierten Membranmaterials gut verschweiBen oder 
verkleben lasst, uber die StoBnaht gelegt und an beiden Randern mit dem kontak- 
15 tierten Membranmaterial verschweifit oder verklebt. Bei der bevorzugten Ausfiih- 
rungsform mit einer Tragerschicht, z.B. aus Gewebe oder Vlies, besteht dieser 
Ma£erialstreifen vorzugsweise aus dem gleichen Stoff wie die Tragerschicht. Es 
ist dabei unerheblich, ob sich dadurch die anderen Schichten der Membran gut 
und dicht verschweiBen oder verkleben lassen, da eventuelle Fehlstellen durch die 
20 nachfolgende Aufbringung und Verfestigung des Dichtungsmaterials behoben 
werden. Die Breite des Materialstreifens wird hierbei so gewahlt, dass eine per- 
manente Fixierung der StoBnaht gewahrleistet ist, also z.B. 2-10 mm, z.B. 2-4 
mm. 

25 AnschlieBend wird von innen auf die StoBnaht bzw. den inneren tTberlappungsbe- 
Ttrich ein Streifen eines verfestigbaren Dichtungsmaterials aufgebracht mit nach- 
folgender Verfestigxmg des Dichtungsmaterials. Das Dichtungsrnaterial, vorzugs- 
weise ein Poiymeres, wird so ausgewahlt, dass es gut auf der Trennschicht haftet 
und eine vergleichbar gute chemische und thermische Bestandigkeit aufweist. 

30 Vorzugsweise wird als Dichtungsrnaterial deshalb das gleiche Polymere verwen- 
det aus dem auch die Trennschicht der Membran besteht. Diese Polymerbe- 
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schichtung kann dann in gleicher Weise nachbehandelt bzw. vernetzt werden wie 
die Trennschicht bei der Herstellung der Ausgangs-Flachmembran. Beispiele fur 
geeignete Polymere sind Polyvinylalkohol, gelost in Wasser, fur Polyvinylalko- 
hol-Trennschichten; Polyurethan, gelost in Ketonen oder Estern, oder Polyuret- 
5 han-Prepolymere, fur Polyurethan-Trennschichten; sowie Silikone, gelost in Ke- 
tonen, fur Silikon-Trermschichten. 

Die Aufbringung des Dichtungsmaterials von innen auf die StoBnaht bzw. auf den 
inneren Uberlappungsbereich erfolgt z.B. uber eine Diise mit entsprechender Vor- 

10 schubsteuerung der Tubularmembran. Hierbei wird der Materialauftrag des 
Dichtungsmaterials so gesteuert, dass von innen die StoBnaht bzw. der innere 
tJberlappungsbereich abgedeckt ist und abgedichtet wird, z.B. in einer Breite von 
1 oder 2 mm oder auch breiter. Vorzugsweise befindet sich die Dtise zur Aufbrin- 
gung des Dichtungsmaterials an dem Dorn, uber den die Tubularmembran ge- 

15 formt und verschweiBt bzw. verklebt wird, so dass die Bildung der Tubularmem- 
bran, das VerschweiBen bzw. Verkleben, sowie das Aufbringen des Dichtungs- 
materials auf die StoBnaht bzw. die innere Cfberlappung in einem Arbeitsgang 
erfolgen konnen. 

20 Zur Erhohung der mechanischen Festigkeit kann die Tubularmembran, zusatzlich 
zur Tragerschicht, in an sich bekannter Weise, mit weiteren porosen Drainage- 
schichten versehen werden. 

Nach dem Verfahren der Erfindung lassen sich aus Komposit-Flachmembranen 
25 Tubularmembranen herstellen, die die Selektivitat der entsprechenden Flachmem- 
branen erreichen und defektfrei sind. 
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Zusammenfassung 

Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von tubularen Komposit- oder 
Verbundmembranen mit einer por8sen Unterstruktur (Stiitzschicht), die im wesentlichen die 
mechanische Bestandigkeit der Membran bedingt, und einer hierauf befindlichen Schicht aus 
einem Material unterschiedlicher chemischer Beschaffenheit, die im wesentlichen die 
Trenneigenschaften der Membran bedingt (Trennschicht), wobei man eine entsprechende 
Komposit-Flachmembran in Langsrichtung oder spiralig, mit der Trennschicht nach innen 
JewandL zn einem Schlauch umformt und diesen auf Stofi oder uberlappend verschweiBt oder 
verklebt, dann von innen auf die StoSnaht bzw. den inneren Oberlappungsbereich einen 
Streifen eines verfestigbaren Dichtungsmaterials aufbringt und schliemich das 
Dichtungsmaterial verfestigt. 



15 



) 
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Patentanspriiche 

5 1. Verfahren zur kontiniiierlichen Herstellung von tubularen Komposit- oder 
Verbundmembranen mit einer porosen Unterstruktur (Sttitzschicht), die im 
wesentlichen die mechanische Bestandigkeit der Membran bedingt, und einer 
hierauf befindlichen Schicht aus einem Material unterschiedlicher chemischer 
Beschaffenheit, die im wesentlichen die Trenneigenschaften der Membran 

10 bedingt (Trennschicht), dadurch gekennzeichnet, dass man eine entsprechen- 

de Komposit-Flachmembran in Langsrichtung oder spiralig, mit der Trenn- 
schicht nach innen gewandt, zu einem Schlauch umformt und diesen auf Stofl 
oder iiberlappend verschweifit oder verklebt, daim von innen auf die StoBnaht 
bzw. den inneren Oberlappungsbereich einen Streifen eines verfestigbaren 

15 Dichtungsmaterials aufbrtngt und schlieBlich das Dichtungsmaterial verfe- 

stigt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man von einer 
Kompositmembran ausgeht, die zusatzlich eine Tragerschicht axis einem Vlies 

20 oder Gewebe aufweist 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekermzeichnet, dass man die 
Umformung der Komposit-Flachmembran zur Schlauchmembran durch spi- 
ralformiges Wickeln eines Flachmembranbandes um einen Dom oder ein 

25 Rohr durchfuhrt. 



4. 



Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass man als Dichtungsmaterial das gleiche Polymere verwendet, aus 
dem die Trennschicht der Membran besteht. 
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass man das Dichtungsmaterial mittels einer Duse aufbringt. 

5 6. Verfahren nach Anspruch 3 und 5, dadurch gekennzeichnet, dass man mit 
einer Duse arbeitet, die sich an dem Dom befindet, liber den die Umformung 
der Flachmembran zum Schlauch stattfindet, und die Umformung, das Ver- 
schweiCen bzw. Verkleben, sowie das Aufbringen des Dichtungsmaterials auf 
die StoBnaht bzw. die innere Uberlappung in einem Arbeitsgang durchfuhrt. 

10 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeich- 
net, dass man die Tubularmembran zur ErhShung der mechanischen Festig- 
keit, zusatzlich zur Tragerschicht, mit weiteren porosen Drainageschichten 
versieht. 



15 



